The object of this study is the characterization of severa! sized fractions from a "spanish fly ash" originating in the thermoelectric power plant in Andorra (Teruel).
Se han estudiado las propiedades físicas (distribución granulométrica, densidad) químicas (composición química) y mineralógicas (difracción de rayos X y espectroscopia infrarroja) de dichas fracciones.

La técnica de separación aplicada es la "balística" (tiro horizontal
)
SUMMARY
The object of this study is the characterization of severa! sized fractions from a "spanish fly ash" originating in the thermoelectric power plant in Andorra (Teruel) .
Physical (size distributions, densities) chemical (chemical composition) and mineralógica! characteristics (X-ray diffractograms and infrared spectra) for those sized fractions have been analyzed.
Initial fly ash was ballistically separated (horizontal draft) into four fractions using an aerodynamic tunnel with horizontal air currenL The separation effectivity was adapted for our later studies.
The results obtained were interesting: in the first case, the simplicity of the separation method, by this way we will be able to use it for further studies on sized fractions. On the other hand, differences on granulometric distributions and vitreous nature will allow us to study the effect of severa! fractions on mechanic properties of concrete with them.
INTRODUCCIÓN
Las cenizas volantes provenientes de las centrales térmicas han pasado de ser uno de los subproductos del sector energético, de gestión incónnoda, a convertirse en un ventajoso material de construcción. Sólo en la central térmica de Andorra, una de las más grandes de España, se producen 134 toneladas/hora de escorias diversas, parte de las cuales son cenizas volantes recogidas en los sistemas de filtros; aparte de las retenidas, unos 620 kg/hora de cenizas volantes son emitidas a través de la chimenea. En un principio, y debido a la naturaleza de esas cenizas volantes, éstas se usaron principalmente como aditivo en hormigones; la adición modifica una serie de propiedades como la demanda de agua, trabajabilidad, propiedades reológicas, etc.
(1,2), debido a que la ceniza volante actúa como lubricante sólido, e incluso se podía conseguir un cierto ahorro económico. En la actualidad, por su carácter puzolánico, se usan como sustitutivo de parte del cemento. Su consumo se está incrementando llegando a constituir una práctica habitual, que sin embargo suele ser aplicada con criterios más bien empíricos. Por ello, se debería considerar la necesidad de proporcionar una suficiente base teórica a partir de los datos experimentales. La reacción puzolánica solamente se produce con una composición química adecuada, relacionada con la reacción ácido/base de Lewis con la cal (3), además del carácter vitreo. La activación del mecanismo de la reacción puzolánica se produce cuando los aniones hidróxido reaccionan con la superficie vitrea de las partículas (4). Las cenizas volantes contienen aproximadamente un 75-90 % de materia no cristalina o contenido vitreo (3). La eficacia final de esta reacción sólo será posible si se dispone de superficie específica suficiente, habida cuenta de que la reacción no se desarrolla habitualmente sino en la superficie externa de la partícula.
Un análisis preciso de estos materiales realizados en profundidad parece que deba ser el punto de partida previo a cualquier otra consideración tecnológica a partir de datos experimentales. Puesto que se trata de un producto granular, el primer análisis que debiera realizarse es precisamente el de la granulometria y el de la caracterización físico-química de las diferentes fracciones; sólo entonces podremos interpretar la contribución de cada una de ellas en el conjunto de las propiedades de la puzolana.
SEPARACIÓN DE LA CENIZA VOLANTE
La alta temperatura y el arrastre rápido de las partículas con los gases de chimenea propician Accurate analysis of this substance is considered as an initial starting point for considerating any technological application from empirical data. Because of the granular nature of fIy ashes, the first analysis that may be carried out is the study of the physical and chemical properties of some sized fractions; then, we will be able to interpret which is the contribution of those on the pozzolanic properties.
SEPARATION OF FLY ASH
High temperature and rapid dragging of the partióles and the combustión gases into the unas condiciones favorables para el desarrollo de la forma esférica, consecuencia de tensión superficial manifiesta durante la etapa de fase líquida. La observación en e! microscopio óptico permite confirmar este punto: la forma general de las partículas se aproxima en efecto al de esferas casi perfectas.
Granulometría por tamizado
Las técnicas convencionales de separación se basan en la retención sobre tamices. Sin embargo, las fracciones más finas plantean diversos problemas: los tamices son muy caros y solamente es aplicable el tamizado de pequeñas fracciones (gramos) de materia, la tarea es delicada y la durabilidad de las mallas corta. Además, el proceso se suele hacer en húmedo por lo que la humedad altera los materiales que vayan a ser sometidos a posteriores estudios. Es ésa la razón por la que nuestras preferencias se orientan hacia la separación en seco.
Separación balística
La aplicación de un método de separación sin humedad (método seco) no altera en modo alguno la ceniza volante.
El método ensayado se basa en el sencillo mecanismo del "tiro horizontal"; una partícula lanzada horizontalmente, en el vacío, describiría una trayectoria según: 
Ballistic separation
If a method without humidity (dry method) is applied, materials are not be changed for later uses.
The tested method is based on the simple mechanism of the horizontal draft. When a partióle is horizontally drafted (with initial speed VQ), in vacuum, the described trajectory is: y =
g -y-
donde y es la altura, x es la distancia de alcance y g la gravedad.
En la situación real, una propulsión por corriente de aire horizontal arrastrará al conjunto de partículas a diferente velocidad de acuerdo con las respectivas condiciones de densidad y tamaño. La velocidad límite de caída es:
donde r es el radio de la partícula, n es la viscosidad del aire, p la densidad de la partícula y p' la densidad del aire.
De este modo:
where y is the height, x is the extended distance and g is the gravity.
In real conditions, partióles are moved by the horizontal air current with different speeds, depending on their density and size. The fallen speed limit is:
where r is the partióle radius, n the air viscosity, p the partióle density and p' is the air density.
In this way: Atribuyendo un valor fijo a y, pódennos afirmar que:
Let US súpose that y is a constant, we can clonclude tfiat:
Esta última expresión servirá para disponer la geometría del aparato de separación (Figura 1).
MÉTODO EXPERIMENTAL
El túnel aerodinámico construido tiene forma de paralelepípedo (altura de 0,9 metros, longitud total de 4 metros y 0,5 m de ancho). La separación se lleva a cabo por recogida de fracciones en los intervalos 0-1 m; 1-2 m; 2-3 m y 3-4 m de recorrido horizontal. Existe un conducto final por el que escapa la fracción más fina. Como es previsible, por tanto, los cortes en la distribución prevén la recogida de distribuciones continuas correspondientes a los diámetros de partícula que cubren la totalidad del intervalo de longitud del túnel.
Sobre cada una de las fracciones, así como sobre la muestra global ha sido realizado un análisis granulométhco, análisis químico y mineralógico (difracción de rayos X y espectroscopia infrarroja), determinación de densidades y microscopía óptica.
Las distribuciones granulométricas de cada fracción se llevaron a cabo usando un instrumento de difracción láser (Malver Master Sizer). Se determinaron por espectroscopia de absorción atómica de llama (Perkin-Elmer 5000) el calcio, magnesio, sodio, potasio y hierro, mientras que el azufre, silicio y aluminio se analizaron por métodos gravimétricos. Los difractogramas de rayos X se registraron con un difractómetro Siemens D-500, usando radiación We can use the last expression to determine the geometry of the separation device (Figure 1 ).
EXPERIMENTAL SECTION
The constructed aerodynamic tunnel has a parallelepipedic form (height 0.9 meters; ienght 4 meters; width 0.5 meters). We collected the fractions for the following extended distances: 0-1 m, 1-2 m; 2-3 m; and 3-4 m. At the end of the tunnel, there is a tube trhough which the finest fraction leal<. As predicted, in the collection process, the distribution of the particles is continuous, by this way fly ashes totally cover the tunnel Ienght.
These four fractions and the initial fly ash have been analyzed: granulometric studies, chemical and mineralogical (X-Ray diffraction and infrared spectroscopy) composition, density and optic microscopy.
Partióle size distribution of each sized fraction were obtained using a láser diffraction instrument (Marvern Master Sizer). Calcium, sodium, magnesium, potassium and iron were determined by fíame atomlc absortlon spectroscopy (PerklnElmer 5000), whereas sulphur, slllcon and alumlnlum contents were measured by gravlmetric methods. X-ray dlffractograms were reglstered wlth a Siemens D-500 Dlffractometer uslng Cu (Kal, Ka2) radlatlon. IR Beckman spectrometer de Cu (Ka1, Ka2). Los espectros de infrarrojo se registraron en un espectro IR Beckman; las muestras se prepararon usando pastillas de KBr. Las microfotografías ópticas por transmisión se realizaron con un microscopio Zeiss II.
RESULTADOS
Granulometría
Se realizó la separación de la ceniza original en cuatro fracciones: F1, F2, F3 y F4. Los porcentajes obtenidos (en peso) se muestran en la Figura 2.
was used to registry infrared spectra; preparation samples was carried out using KBr pellests. Photomicrographs by tranmitted light were made with Zeiss II microscope. Cada fracción fue observada directamente por microscopio óptico. La figura 3 muestra fotografías representativas de cada una de las fracciones. La mayor parte de las partículas tienen forma esférica (1 jim < diámetro < 100 jim), y son traslúcidas en su mayoría, excepto algunas oscuras. Las partículas gruesas (diámetro > 100 |im) son de tipo vesicular e irregulares, como ya había descrito Diamond (5).
RESULTS
Granulometric studies
El análisis granulométrico (Figuras 4a a 4e ) ofrece una distribución de tipo simétrico casi normal con ligero desplazamiento a la izquierda, lo que parece indicar una mayor eficacia en la separación de las fracciones más finas que de las gruesas (probablemente, las partículas finas son arrastradas por las más gruesas en su caída).
En la Tabla I se recogen datos granulométricos acerca de los diámetros medios volumétricos (dj, de los diámetros dp para las fracciones del 20 %, 50 % y 90 %, así como una medida de la dispersión de la distribución (desviación típica a). La granulometría de la ceniza volante inicial (C) muestra una distribución acorde con lo que es frecuente en otras de diferente procedencia (6).
Each fraction was observed under optic microscopy. Figure 3 shows representative photographs in each fraction. The majority of the partióles are spheric (1 [im < diameter < 100 ^m), and the partióles are traslucent except some dark ooloured ones. Coarse partióle (diameter > 100 \ím) are more oommonly vesicular and highiy irregular in outline as Diamnond reported (5).
Granulometrio curves (Figures 4a to 4e) show normal symmetric distributions. Partióle size distribution curves for separated fractions are skewned to the left. This feature indicates that the separation efficiency is better for fine partióles than the coarse ones (probably fine partióles are "carried away" by coarse partióles in the separations process). Table I shows granulometrio data on médium volumetric diameter (dj, the diameter for 20 %, 50 % and 90 % (dp) and the curve width (typical deviation). Granulometric data for initial fIy ash (C) is comparable to other spanish ones (6).
TABLA I TABLE I Datos de las distribuciones granulométricas (ceniza volante original y fracciones) [Granulometric data (initial fIy ash and sized fractions)]
d. dp(10%) dp (50 %) dp (90 %) 
Densidades
Las densidades reales de las cenizas españolas suelen estar comprendidas entre los valores 2,0 y 2,9 g/cm^ (6), y la densidad de la ceniza estudiada en nuestro trabajo está dentro de ese intervalo. La Tabla III muestra las densidades reales obtenidas para las fracciones analizadas. A pesar que las densidades de las fracciones gruesas son sensiblemente mayores, las diferencias son lo suficientemente pequeñas como para suponer que las distancias que alcanzan las partículas en el proceso de separación son solamente función de su radio [x = f(r)] e independientes de la densidad.
Composición química
Las composiciones químicas de la ceniza volante inicial y de las diferentes fracciones se presentan en la Tabla IV (datos referidos a muestra seca). Los datos son acordes con los presentados en otras referencias para la composición de otras cenizas volantes españolas {6,7). Vemos que los porcentajes de SiOg, AI2O3, CaO, MgO, NagO y SO3 aumentan con el grado de finura de las fracciones, mientras que el contenido de Fe203 es mayor en las fracciones gruesas. Existe una manifiesta diferencia entre la composición media ponderada de las fracciones recolectadas y la de la ceniza volante original: esto es atribuible a que existe una fracción mucho más fina que escapa del túnel y que será objeto de análisis y discusión en futuras investigaciones en marcha.
La mayor concentración de álcalis en la fracción fina tiene un doble interés que abre camino a futuras investigaciones. Por una parte explicaría que las cenizas conteniendo mayores porcentajes de álcali adopten dimensiones menores, lo que implica una menor tensión superficial en la gota líquida que formará al solidificar la partícula de ceniza en el hogar y la chimenea del horno; 
Características mineralógicas
Los espectros de absorción infrarroja fueron sinnilares para todas las fracciones separadas. Las bandas más intensas aparecieron alrededor de 1.100 cm"^ y 500 cm"^ (se asignan a las vibraciones de los silicatos presentes). Adennás, apareció una señal menos intensa en la zona de 750-800 cm"^, la cual corresponde a la vibración del cuarzo a (6).
Los difractogramas de rayos X para todas las fracciones obtenidas fueron bastante similares, y muestran las señales típicas que caracterizan las cenizas volantes de bajo contenido en cal. CarlesGibergues y col. (9) indicaron que estas cenizas volantes de bajo contenido en cal presentan una fase vitrea predominante, asociada a componentes cristalinos como cuarzo, mullita, magnetita, etc. El cuarzo es el componente cristalino mayoritario (20 = 25,52°) y otro componente cristalino importante en la mullita (29 = 36,60°). La diferencia más significativa que aparece entre los distintos difractogramas de rayos X (Figura 5) es la altura de la línea base; así, en idénticas condiciones experimentales, en las fracciones más finas esta línea base es mucho más alta que en las fracciones gruesas. De este modo, esta línea base de los difractogramas informa acerca de la proporción de fase amorfa presente en las distintas fracciones (10). Por tanto, a igual composición química, debería ser más alta e importante la puzolanicidad para la fracción fina que para la fracción gruesa.
Mineralogical cjiaracteristics
Infrared absortion spectra were similar to ai! the separated fractions. The highest peaks appeared around 1100 cm'^ and 500 cm~\ and they are due to vibrations of the silicates. Moreover, a short signal in the 750-800 cnf^ zone may be clearly observed, which corresponds to vibration from a-quartz (6).
X-Ray diffractograms for all the studied fractions were also similar, and they show typical signáis for fiy ashes with low lime contení As CariesGibergues et al. además, los álcalis favorecen la menor temperatura de fusión por efecto de fundente. Por otra parte, la mayor concentración de álcalis podría modificar el carácter puzolánico, si bien dicho carácter estaría también condicionado por el carácter vitreo que el enfriamiento rápido puede propiciar sobre las partículas más finas.
must take into account vitreous nature generated for rapid cooling. 
1
Por otra parte, podemos considerar que las densidades reales entre las fracciones separadas están relacionadas con su contenido cristalino; de este modo, los componentes cristalinos tienen más densidad que los amorfos, y consecuentemente las densidades son ligeramente más altas en las fracciones gruesas.
CONCLUSIONES
En este primer estudio se ha iniciado un análisis de cenizas volantes de central térmica con objeto de caracterizar el efecto que cada fracción por tamaños tiene sobre las propiedades generales y específicas del producto tan ampliamente usado como sustitutivo de cemento en hormigones en masa.
Se ha puesto a punto una técnica de separación seca que no altera la muestra para posteriores estudios de puzolanicidad.
Las granulometrías de cada fracción confirman como satisfactorio el método, de separación, por lo que la técnica podrá ser usada en investigaciones futuras. Las distribuciones granulomótricas están de acuerdo con la propuesta inicial.
Del análisis químico y de difracción de rayos X de las fracciones se obtienen resultados que justifican futuras investigaciones acerca de las influencias de las fracciones de las cenizas volantes (tamaños y superficie específica, composición química, contenido vitreo, forma de las partículas) sobre hormigones. H/e consider that differences in real densities among the sized fractions are related to the cristalline contents: so, cristalline components have more density than amorphous components, and consequently, desities are slighty greater.
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